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Verfahron sur Herstellung vga einkristallinem Pulver, das aus einair 
CM(In,Ga)Se 2 -Verbindung beSteht und sine Verwiandung de» mit d«a 



Beschreibung; 



• 



Die Erfindung betrifft ein verf ahren zur HerstelLung ^oti 
einkristallinem Pulver, dae aus einer Oi(In,Ga) Se a -Verbindung besteht. 
10 Pie Erfindung betrifft zudem eine Verwendung des mit dem VerfaHren 
hergestellten Fullers- 

Derarfcige Pulver eignen sich dabei besonders zur Herstellung von 
Monokoiniinenkranen, die in Solarzellen eingeeetst werden. 

15 

Aus der international en Fatentanmeldung wq 99/67449 ist ein 
gattungsgeroaSes Verf ahren sur Herstellung von einkriBtallinem, aus 
einem Halbleitermaterial bestehenden Pulver bekannt, mit dem 
Fulverkorner aus CuInSe z hergestellt warden koimen. Bei diesem 

20 Verf ahren werden die Kon^onenten dee Halbleitermaterials in 

st6chiomefcrischer Zusammensetzung auf geschraolzen, ein Flussniittel 
wird sugegeben, und die Schmelse mit aeta FluBemittel wird auf eine 
Tempera tur gebracht, bei der das Pulver auskristalli3ierfc -und die 
pulverkomer heranwachsen. Als Fluseniittel konnen NaCl, Se r As r 

25 Arsenide oder Seleriide eingesetzt werden r . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein gattungsgemafies 
Verf ahren so weitersuentwickeln, dass die Eigenschaf ten der 
Pulverkomer im Hinblick auf einen Binsatz in einer Solarzelle 
~— • 3 verbeseert werden. - • - * • ~ - • « •»-• - •* ^**rw - 

Eb ist femer Aufgabe der Erfindung, eine Monokonxmerabran-Solarzelle 
• ssu echaffen, die einen mogliehst hohen wirkungsgrad aufweiet. ^ 

35 Bezuglich des Verfahrens .wird diese Aufgabe erf indungsgemafe durch ein 
Verf ahren zur Herstellung eines aue einer Cu(m,Ga) Se 2 -verbindung 
bestehenden Pulvers ge!6st, das folgende Schritte beinhaltet: 
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- Legieren von Cu uixd In und/ ader von Cu und Ga su einer Culn- 
und/oder CuGa-Legierung mifc einem unterstfichiometrisclien Anteil an 
Cu, 

5 - herstellen eines aus der Culn- und/oder CuGa-Legierung 
bestehenden Pulver s , 

- zugeben iron Se eowie entweder KI oder Nal dem Pulver, 

10 - aufiieisen dee Gemiscns, bis eine Schmelze ent&tent, in der 

die Cu(In, Ga) 3e 2 -Verbindung rekz-i stall is iert und eg gleichzeitig 
sum Wachstum der hersustellenden Pulverkorner konrait, 

- abkuhlen der Schmelze, urn dap Wachstum der Komer su unter- 
15 brechen- 

Bei dem erfindungsgeroafaen Verfahren ergibt eiah. die uberrascliende 
wirkung, dass die mit diesem Verfahren hergeetellten Komer erheblich 
verbeBserte pkatovoltaische Eigenschaften aufweisen aljs die rait dem 

» 

2 0 bekannten Verfabren gemaiS dem Stand der Technik produzierten - 

Solarzellen, in denen daa anhaud des erf indungsgemaEen Verf ahrens 
eirzeugte Pulver einge^etzt wurde, erreichten einen erlxeblicli 
gesteigerten Wirkungsgrad* 

25 

Dies konnte die folgenden Ursaohen baben: 

* 

Bex dem bekannten Verf afaren geroaS dem stande der Technik k6rmte 
aufgrund dee Einsafczes einer besuglich der herzustellenden CuXnSe z - 

30 - Verbindung stochiometrischen- Menge an Cu das Problem, auftreten, . dass 
sich. Cu-reiche Pulverk6rner bilden. In diesen Koraern kann eine 
Plaasensegregation in stdchiometrisches CuInSe 2 und eine mecalliBche 
CuSe-Binarphase stattf iixden, wobei eich diese Fremdphase bevorzugt. an 
der Oberflache der Komer ansatnmelt und die Eigenschaf ten einer 

35 Solarzelle ertieblich verschlechtert. So kann es etwa eu einem 
Kurzechluss im pn-Konfcakt der Zelle koiranen. 
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Femer konrmn ee bei dem bekannten Verfahren wohl zu einer Ablagerung 
yon wanrend der Herstellung entsteHenden CuSe-Phasen an den Kgraera. 
Es 1st bekannt, dass diese Phasen mit Hilfe einer KOTr-Lasung 
ausgewaschen werden kdnnen; diese greift jedocn auch die K6rner 
5 selbsfc an. 

» • 
Bb wird vermutet:, dass ciemgegenuber der Einsatz einer bezftglioh der 
herzustellenden Verbindung unterstochiomefcriEehen Menge an Cu bei dem 
erfindungsgemaSen Verfahren dazu fuhrt, dass die Bildung von CU- 
1Q reichen K&rnern weitgehend unterdruckt wird und Bich tiauptsacJilicii 
Cu-arme Pulverkorner bilden, die sur Ferfcigung von hochef f izienten 
Solar zellen geeignet 3ind. 

Perner wird angenommen, daas die bei der Herstellung der Korner 
15 entstehenden binaren CuSe-Phasen in den erf indungsgemaS eingesetzten 
Flussmitfceln KI und Nal verbleiben und sich nicht an den Kornern 



Pies sclieint insbesondere dann der. Fall su sein, wenn die Schmelze 
20 sehr schnell, also in Form eines abschreckens ("Quenchens" > abgekuhlt 
wird. 

Bin weiterer Vorteil des erf indungsgemaEen Verfahrens besfceht darin, 
das Flussmifcfcel mifc Wasser a\islosen su konnen, welches die Korner 
eelfost nicht: angreif t - 

25 

In einer bevorzugteq Durchfuhrungsf orm des erf indungBgemaBen 
verf ahrens wird das KI oder Nal daher nach dem Abkuklen durch ein 
Auslosen mit Wasser aus der abgekuhlfcen Schmelze entfernt, 

-*>30 ^,Eb isfc weiterhin sehr vorteiihaft,^ dass,. ein. .Verhaltnis der;^^^^^.^ 
eingesetzten Molmenge an Cu zu der Summa der eingesetzten Molmenge an 
in und der eingesetzten Molmenge an <3a zwischen 0,8 und 1 liege 

* 

Es hat sich gezeigt, dass mit Pul^-erkornern , die dieses Verbal tnxs 
35 der Molmenge an Cu zu der Molmenge an In und. Ga aufweisen, 

Solarsellen hergestellt werden konnen, die einen besonders hohen 
Wirkungsgrad erreichen. 
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Es istr zudem vorgeBehen, dass ein Verhaltnis der eingesetzten 
Molmenge an Ga zu der eingesetzten Molmenge an In zwischen 0 und 0,43 
liegt- Ein Verhaltnis von 0,43 entBpricht dabei etwa einem Ga-Anteil 
von 30% bezogen auf die Molmenge an In und Ga. 

5 

Die Bandluckenenergie der Cu(In,Ga) Se 2 -Halbleiterverbindung variiert 
mit dero Verhaltnis dear eingesetzten Wenge an In zu der eingesetzten 
Menge an Ga., und anhand der moglichen Werte dieses in/Ga- 
Verhaltnisses kann die Bandluckenenergie des Halbleitermaterials dem 
10 g ewup.3 cht en Anwendung Bsweck gut angepasst warden. 

Ferner wird iui Rahmen der Erflndung eine vorteilhafte Solarzelle 
geschaf f en. 

IS Insbeeondere handelt es sich dabei um eine Monokornmembran- 

Solai-zelle, besfcehend aus einem Ruckkontakt, einer Monokornmembran,. 
mindestens einer Halbleiterschicht und einem Front kontakfc, die sich 
dadurch auszeichnet, dass die Monokornmembran das erf indungsgemoiS 
hexgestellte Eulver enthalt. 

20 

Einige bavorzugte Durchfuhrungsf ormen des Verf ahrens und bevorzugte 
Ausfuhrungsf oxmen der Solarzelle Purveys werden nun im Folgenden 
detailliert dargestellt t 

25 Sunachet werden Cu und In und/oder Cu und Ga legiert, wobei die 

eingesetzten. Molmengen an Cu einerseits und In und Ga andererseits bo 
bemessen werden, dass Cu-arme Culn und CuGa-I»egierungen entstehen. Es 
hat sich dabei. als besonders vorteilhaft fur die Herstellung von in 
Solarzellen eingesetzten Pulverkomern ergeben r dass das cu/(In+Ga)- 

30 Vernal tnis, also das verhaltnis der. eingesetzten Molmenge _ an ^Cu. zu ^..^ 
der Summe der eingesetzten Molmenge an In und der eingesetzten 
Molmenge an Ga, zwischen 1 und 1-1,2 liegt. 

Das verhaltnis dex- eingesetzten Molmenge an Ga zu der eingesetzten 
35 Molmenge an In liegt vorzugsweise zwischen 0 und 0,43. Ein Verhaltnis 
von 0,43 entspricht dabei etwa einem Ga-Anteil von 30% bezogen auf 
die Molmenge an In und Ga. Es werden mit dem erf indungsgemafien 
Verfahrea also vorzugsweise solche Cu ( In r Ga ) S e 2 - Verbindungen 
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hergestellt, die in ikrem Molverhaltnis zwischen Ga und In zwischen 
dieeem Morverhaltnis der Verbindungen CuInSe 2 und CuGa D ^3Xn 0r7 Se 2 
liegen- 

5 Die Legierungen werden dann su einem Pulver zermanlen r wobei sicn 
Herausgeetellt hat, dass die KorngroEea der herzustellenden 
Cu(xn r Ga) Sez-Pulverkarner vqh den KorngroSen dee aus der Culn- 
und/bder CuGa- Legi erung hergestellten Pulverg abhangen. Es werden 
also gezielt Pulver uiit einer bestimmten GroSe der enthaltenen Kdraer 
10 gemanlen. 

Das au3 den liegierungen Culn und CuGa bestehende Pulver wird nun in 
sine Ampulle gefullt, die aus einem Material besteht, das mit keinem 
der hineinzugebenden Stoffe reagiert. Es bestelit somit beispielaweise 
15 aus Quarzglas. 

Zu dem Pulver wird Se in einer Menge hxnzugegeben , die dem 
stochiometrisclien Anteil dieses Eleroentee an der h ersus tell enden 
Cu ( in, Ga) Se a -Verbindung entsprictLt - 

20 

Ferner wird entweder KI Oder Nal als Plussmittel hinzugegeben r wobei 
der Aateil dee Flussmittels an der spater entstehenden Schmelze 
typischerweise etwa 40 Vol . - %■ bet rag t . Im Allgemeinen kann der Anteil 
des Flussmittels an der Schmelze jedoch. zwischen 10 und 90 Vol. -% 
25 liegen. 

» 

Die Ampulle wird nun evakuiert und mit dem angegebenen Inhale auf 
eine Temperatur zwischen 650°C und 81Q°c erwarmt. Wahrend des 
Erwarmens bildec eich Cu(ln,Ga) Se 2 - 
30 * . - . 

1st eine Temperatur innerhalb des genannten Temperaturbereichs 
eireicht, kommt es zur Rekristallisation von 
Cu(In,Ga) Se 2 und.gleichzeitig zu Kbmwachstum. 

35 Das Plussmittel ist bei dieser Temperatur geschmolzen, so dass der 

Raum zwischen den KSrnern mit einer flussigen Phase gefullt ist, die 
als Transportmedium dient. 
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Die Schmelze wird wahrend einer gewissen Haltezeit konstant auf der 
vorher eingestellten Temperatux gehalten, Oe nach gewunschter 
Korngr6£e kaim eine Haltezeit zwischen 5 Minuten und 100 Stunden 
erforderlich sein. Typ i b cherwei s e betragt sie etwa 3 0 stunden- 

5 

Pas KornwachBtum wird durch ein Abkuhlen der Schmelze unterbr ochen : 
Ess ist dabei sehr vorteilhaft, die Schmelze sehr schnell r 
beispielsweise- innerhalb weniger Sekunden, abzuechrecken . 

» 

10 Dieses bo genannte "Quenchen" scheint notwendig zu sein, dantit evtl. 
entstandene binare CuSe-Phasen im FlUBBinittel verbleiben, 

Bei einem langsamen Abkuhlen bestehfc vermutlich die C3efahr r «3ass sich 
die CuSe-Fhasen auf den Cu(in, Ga) Se z -Kristallen ablagern und die 
15 Eigenschaf ten des hergestellten Pulvers im Hinblick auf einen BinBatz 

♦ 

in Solarzellen erheblich beeintrachtigen . 

In einem letztea Schritt des VerfahrenB wird das Flussmittel durch 
ein AuElosen mit Waeser entfernt , Die einkri stall inen Pulverkomer 

♦ • 

* m * 

20 konxien der Ampulle dann entnommen werden. 

Der geeignete zeitliche Temperaturverlauf beim Erwarmen und AbkOhlen 
sowie die Halteseit und die w&hrend der Haltezeit einzuhaltende 
Tetnperatur werden in Vorversuciien ermittelt^ 

25 

Mit Hilf e des dargestellten VerfahrenB lassen sich Pulver mit 
einem mitfcleren Durchmesser der einzelnen Korner von 0,1 pm bis o,i 
mm herstellen- Die Korngr6Senverteilung innerhalb des Pulvers 
entspricht dabei einer GauS-Verteilung der Form D=A- t 1/A - exp (-E/kT) , 

30 wobei D der Koradurcfamesser, t die Haltezeit und T die Temperatur der. 
Schmelze ietr; k bezeichnet wie ublicix die Boltzmann~Konstanfce . Die 
Parameter A, n und B bangen von den eingesetzten Ausgangsstof £en, deni , 
Flussmittel und den speziellen und hier nicht naher beschriebenen 
wachstumsprozeesen ab- Wird KI als Flussmittel eingesetzt, so let: 

35 . etwa B = 0,25 eV. Der Wert fur n-liegfc in dies em Falle zwischen 3 und 
4. 
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Die mitfclere Korngrofee und die genaue Gestalt der Korngrofien- 
verteilung hangen von der Halteseit, der Temperatur der Schmelse und 
der Ko xi i gr oge dee eingeBetzten aus den Culn- und CuGa - Legi erungen 
bestehenden Pulvers ab. Daruber hinaus warden mittiere KorngroSe und 
5 KorngrAfienvert e i lung von der Wahl des Flussmittels beeinflusst- 

Die rait, dem erf indungsgemaEen Verfahren herstellbaren Komer sind p- 
leitend und -weisen eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit auf. Die 
elektrischen Widerstande der hergeBtellten Cu ( In, Ga) Se 2 - Pulverkomer 
lagen je xiacii Wahl dea Cu/Ga-Verhaltnisses r des Cu/(ln+Ga)- 
Verhaltnisses und der Temper a tur der Schmelse in einem Bereich von 
100 £2 bis 10 k£2. Dies entspricht einem epezifischen widerstand von 1Q 
k£2cm bis 2 MQcra. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaSen Verfahrens kannten einkristalline 
Pulver produsiert werden, deren Korner eine Behr gleicbmaSige 
Susammensetzung aufwiesen. 

Die Pulver eignsn aich besonders zur Herstellung von 
20 Monokornmembr anen , die in Solarzellen Verwendung f inden, wobei mit 
den anhand deB erf indungsgemaSen Verfahrens hergestellten Fulvern 
Solarzellen mit einem sehr hohen Wirkungsgrad produziert werden 
konnten. 

25 vor allem im Hinblick auf mogliche Einsatzzwecke des mit dem 

erf indungsgema£en verfahren hergestellten Pulvers wird sudem darauf 
bingewiesen, daBB es prinzipiell aucb moglich ist, S zusatzlich zum 
se zu dem aus den Culn und/oder CuGa bestehenden Pulver hinzuzugeben 
und mit dem Flussmittel auf zus cbmel s en . Kb ens o kann' Se -vollstandig 

♦ 

30 durcb S ersetst werden. 

Das Verfahren ermoglicht damit die Herstellung einer grofien 
Bandbreite van CuIni.^Ga^SySe^- Verbindungen - Diese 

Halbleiterverbindungen decken einen Bereich von Bandluckenenergien 
35 zwiscben 1,04 ev und 2,5 eV ab. 

Es bat sich gezeigt, dass die mit dem dargestellten Verfahren 
bergestellten Pulver sehr vorteilhaft in Solarzellen eingesetzt 
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werdeti kanaen. Die Solarzellen in deneil diese Pulrer verwendet wuorden 
zeigten eineii uberdurchschniMlich hofcen wirkungsgrrad* 

Bei den Solarzellen in denen erf indungsgemafi hergeetellte Pulver 
5 eingesetzt werden nandelt sich dabei voarzrugsweise urn Solarzellen 
in die eine roxt dent Pulver hexgesfcellfce Monokornmembran eingebr-acbfc 
wird . 

Zur Hexstellung der Monokornmembran werden die Pulverkorner dabei 
10 vorsugsweise in sine polymerroenibran, bei&pielsweise eine Polyurethan- 
Matrix, ^ingebettet • 

* 

Eine Monokornmembran- Solarselle besteht -Qblicherw^ise aus 4 
Schichten. 

15 • . 

Al© Ruckkoutakt dient eine metallisclie Schicht, die typisctierweiee 

auf ein Glass sxibstraC auf gebracht wird. In einer bevorsugten 

Ausfuhrungsf orm kann es sicn dabei wgh um einen elekfcrisch. 

leitf ahigeix Klebstoff nandeln - 

20 

Auf die sen . Hu.ckkonfcakt wiird die, die Cu (Tn.Ga) Se 2 -Kristalle 
entbalfcende , Membrarx als Absorber Eonicbt auf gebracht , die 
ublicbexweise mit einer dunnen, leit enden CdS- Ralbleiterscnicht 
bedeckt wird. 

25 

Auf diese Cds-Scnicht isfc danii dear Fronfckontakt: auf gebracht , der 
ublicherweise aus einem transparent en, elektriscli leitenden Oxid, 
beispielsweise einer SnO : Al -Legi erung , beetehfc* 

3 0 Eb kann ebenfalls eehr bevorzrugt seia, zwiscnen die cdS-Schiabt una 
den Frontkonfcakt eine weitere aus intrineiscnem znO bestehende 
Halbleifcerscbicht einzubringen . 
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pate nfcaxispruche s 

l. Verfahrexi zur Herstellung eines aus einor Cu(in,Ga) Se 2 ~ 
5 Verbindung bestehenden Pulvers, 

d a d u r c li g^kennsoioliaBt, 
dass e& folgende Schritte beinhalfcet : 

- Legieren von Cu und In und/oder von Cu und Ga zu einer 
Culn- und/oder CuGa-Legierung rait einem unterstochic^enrischen 
Anteil an Cu, 

♦ 

♦ 

_ herBtellen eines aus der Culn- und/oder CuGa-Legierung 
bestehenden Fulvers, 

- eugeben von Se sowie entweder KI oder Nal 2U deta 
Pulver , 

- aufheizen des Gemischs f bis eine Schmelze encsteht, 
in der Cu(In,Ga)Se 2 -Verbindung rekristallisiem und es 
gleichzeitig zum Wachstura der herzuetellenden PulverJcornex* 
kornmc r 

- abkuhlen der Schmelze, urn das Waciietum der FSrner su 

* 

unterbrechen » 
Verfahren nach Anspmch 1, 

d a d vl r c h gekannaeichnofc, 

dass das KI ader Nal nach dem Abkuhlen durch ein Ausl6een rait 
waeser entfernt wird. 



3. verfahren nach einem oder beiden der An sp ruche 1 und 2 r 
35 d. a d \x r c h gekan&zeicbiiLefc, 

dass ein Verhaltnie der eingesetzten Molmenge an Cu zu der Summe 
der eingesetzten Molmenge an In und der eingesetzten Molmenge an 
Ga zwischen Q,6 und 1 liegt. 



10 



15 



20 



25 



30 
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Verf anren nach einem Oder m^ireren der vorangegangenen 
AriBprucne , 

d a d ii r c h gGkennzaichcet, 

dass ein Verhalfcnis der eingeeet^tea Mnlmenge. an Ga zu der 
eingeseczten Molmenge an In zwischen 0 und 0.43 liegt. 

Monokornmetribran-Solarzelle, beinhaltend einea Rttckkanfcakt, eine 
MonokorntneTiibraii, mindesfcens eine Halbleiterschicht imd einen 
Fronfckonfcakfc r 

d a. d u r c h gefeen&S&i^^Aet, 

dass die Monokonraieihbraa ein rait einem Verfahren nacb. ein em oder 
mehreren der AnBpruche l.bis 4 hergestelltes Pulver entnalt. 
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Zueammenf assun^ t 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung eines* aus einer 
Cu(In,Ga) Se a -verbind.ung beetehenden Pulvers mit den folgenden 
Scnritten: 

- Iiegieren von Cu und In und/oder von Cu und Ga su ^iner 
Culn- und/ o der CuGa-Legierung mit einem unfcerstSchiometrischen 
Anteil an Cu, 

- herstellen eines aus der Culn- und/oder CuGa - kegi erung 
bestehenden Puivers, 

* 

- sugeben von Se sowie entweder KX Oder NaX zu dem 
15 Fulver, 

- aufheieen des Gemischs, bis eine Schmelse entsfcehfc, 

in der Cu(Xn,C^) Se 2 -Verbindung rekrisfcallisierfc und es gleichseifcig 
sum wacnstum der hersusfcellenden Pulverkorner komxnt, 

20 

- abkflnlen der Scnmelze, urn da& Wacnstum der Kdrner zu 
unfc erbrechen - 

Die Erf indung betxifft feroer eine Monokorninembran Solarsellev 
25 beinhaltend einen Rucfckontakt r sine MonokornTnembxan r mindesfcen^ eine 
Halbleiterachicht und einen Frontkontakt, die sicii dadurcli 
auBsseichnetr, dasB die Wonokornmembran ein mic dem erf indungsgemaSen 
verf ahren Herges t elites Pulver ennhalt „ 
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